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Im 



Auftrag 



1/ 



Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von einer Verbindung der allge- 
meinen Formel I 



10 



R2 



R3 U C 



OH 



in der R^, R^, R^ Wasserstoff , Ci- bis Cao-Alkyl, C2- bis 
15 C2o-Alkenyl, C2- bis C20-Alkinyl, C3- bis Ci2-Cycloalkyl, C4- 

bis C20"'Cycloalkyl-alkyl, Ci- bis C20"Hydroxyalkyl, gegebenen- 
falls durch Ci- bis Cs-Alkyl^ Ci- bis Cs^Alkoxy/ Halogen, Ci- 
bis C4-Halogenalkyl, Ci- bis C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phen- 
oxy, Halogenphenyl , Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis 
20 Ca-Alkoxycarbonyl oder Cyano substituiertes Aryl oder C7- bis 

C2o~Arylalkyl, oder R^ und R^ oder R^ gemeinsam eine gegebe- 
nenfalls durch Ci- bis Cg-Alkyl, Ci- bis Cg-Alkoxy und/ oder 
Halogen ein- bis zweifach substituierte C2- bis Cg-Alkan- 
diyleinheit, in der 1 oder 2 Methylgruppen auch durch eine 
25 Einheit (CH==CH) ersetzt sein konnen, bedeutet und r3 zusatz- 

lich eine acetalisierte Carbonylgruppe, in der sich die 
Alkoxygruppen von einem Alkohol der allgemeinen Formel II 



30 




35 



R4-0H 



II 



ableiten, in der R^ fur Ci- bis Ce-Alkyl steht, bedeutet und 

U eine acetalisierte Carbonylgruppe, in der sich die Alkoxy- 
gruppen von einem Alkohol der allgemeinen Formel II ableiten 
Oder 

einer Verbindung der allgemeinen Fonael III 



-V— W— r3- 



III 



40 in der R^ die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat xind R^ 

ausschlieBlich gegebenenf alls Ci- bis Cg-Alkyl, Ci- bis 
Ca-Alkoxy, Halogen, Cx- bis C4-Halogenalkyl , Ci- bis 
C4-Halogenalkoxy , Phenyl , Phenoxy , Halogenphenyl , Halogen - 
phenoxy, Carboxy, C2- bis Cs-Alkoxycarbonyl oder Cyano substi- 

45 tuiertes Aryl ist 



455/99 Wa/cz 04.08.1999 
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V eine Carbonylgruppe bedeutet oder die gleiche Bedeutung 
wie U in Formel I hat und 

W die gleiche Bedeutung wie V hat, rait der MaBgabe, daB 
5 eine der Gruppen V oder W eine Carbonylgruppe und die an- 

dere Gruppe eine acetalisierte Carbonylgruppe bedeutet 

Oder 

10 einer Verbindung der allgemeinen Formel IV 

r's — V— w — o — r4 IV 

in der die gleiche Bedeutung wie in Formel II hat, V und W 
15 die gleiche Bedeutxing wie in Formel II haben \ind die glei- 

che Bedeut\ing wie in Formel III hat, 

indem man eine Verbindung der allgemeinen Formel V 

I 

r3 V Q Rl V 

I 

in der V, R^, r2 und R^ die gleiche Bedeutung wie in Formel I 
bzw. Ill hcJDen, mit der MaBgabe, daB 

30 - fur den Fall, daB eine Verbindung der Formel III ge- 

wunscht wird, nur eine solche Verbindung Va eingesetzt 
wird, in der 



35 



Rl ausschlieBlich Wasserstof f bedeutet \ind 



r3 ausschlieBlich gegebenenf alls durch Ci- bis Cs-Alkyl, 
Ci- bis Cs-Alkoxy, Halogen, Ci- bis C4-Halogenalkyl, 
Ci- bis C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Halogen- 
phenyl, Halogenphenoxy , Carboxy, C2- bis Cs-Alkoxy- 
40 carbonyl oder Cyano substituiertes Aryl und 

- fur den Fall, daB eine Verbindxing der Formel IV gewunscht 
wird, nur eine solche Verbind\ing Vb eingesetzt wird, in 
der 



45 



Rl und r2 ausschlieBlich Wasserstoff bedeuten. 
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r3 ausschlieBlich gegebenenf alls durch Ci- bis Cs-Alkyl, 
Ci- bis Cs-Alkoxy, Halogen, Ci- bis C4-Halogenalkyl , 
Cx- bis C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Halogen- 
phenyl, Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis Cs^-Alkoxy- 
5 carbonyl oder Cyano sxibstituiertes Aryl 

mit einem Alkohol der allgemeinen Formel II in Gegenwart 
eines Hilf selektrolyten und katalytischen Mengen eines Me- 
tallsalzes (S) , abgeleitet von einem Metall der 1., 2., 6. 
10 Oder 8. Nebengruppe oder von Blei, Zinn oder Rhenium, elek- 

trochemisch umsetzt* 

2. Verfahren nach Anspruch 1, zur Herstellung einer Verbindxmg 
der allgemeinen Formel la 

15 




la 



20 R^n 

in der U die gleiche Bedeutiing wie in Formel I hat, 
n 0, 1, 2 Oder 3 bedeutet und 

25 

r5 Ci- bis Ca-Alkyl, Ci- bis Cg-Alkoxy, Halogen, Ci- bis 

C4-Halogenalkyl, Ci- bis C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phen- 
oxy, Halogenphenyl , Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis 
Cs-Alkoxycarbonyl oder Cyano bedeutet 

30 



35 




Ilia 



Oder der allgemeinen Formel Ilia 

in der n, V, W und R^ die gleiche Bedeutung wie in Formel la 
40 bzw. Ill haben 
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Oder der allgemeinen Formel IVa 

in der n, V, W, und die gleiche Bedeutung wie in Formel 
la bzw. Ilia haben, indem man als Ausgangsverbindung der 
allgemeinen Formel V eine solche der allgemeinen Formel Va 



10 





30 



35 




CH3 

Va 



15 einsetzt, in der n und R^ die gleiche Bedeutung wie in Formel 

la heJDen. 

3. VerfcLhren nach Anspruch 2, wobei es sich bei der Verbindung 
der allgemeinen Formel la um 2-Phenyl-2 , 2-dimethoxyethanol, 
20 der allgemeinen Formel Ilia um 2-Phenyl-2 • 2-dimethoxyacetal- 

dehyd und 2-Phenylglyoxaldimethylacetal , der der allgemeinen 
Formel IVa um Phenylglyoxylsauremetliylorthoester und der der 
allgemeinen Formel Va um Acetophenon handelt. 

25 4. Verfahren nach dem Anspruch 1, wobei es sich bei der Ver- 

bind\ang der allgemeinen Formel I um eine der allgemeinen For- 
mel lb 



H2mCm'"CHOH-CH2 ( OR* ) 2 lb 

in der m eine Zahl von 1 bis 10 bedeutet und R* die gleiche 
Bedeutung wie bei Formel II hat und es sich bei der Ver- 
bindiing der allgemeinen Formel V um eine der allgemeinen For: 
mel lb 

H2mCm-CH2-CHO Vb 
hcmdelt. 

40 5* Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei es sich bei der 
Verbindimg der Formel I via 2, 2 ^ 3 , S-Tetramethoxypropsmol hsm- 
delt \ind als Ausgangsverbindung Methylglyoxaldimethylacetal 
eingesetzt wird. 



45 6. 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei sich die Anionen 
des Metallsalzes (S) von Mineralsauren cQ^leiten. 
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7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei es sich bei den 
Anionen des Metallsalzes (S) um Phosphat, Sulfate Nitrat, 
Perchlorat oder Halogenid handelt. 

5 8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 1 , wobei es sich bei den 
Kationen des Metallsalzes (S) urn Eisen, Nickel, Platin, 
Palladium/ Cobalt, Zink, Silber oder Kupfer hsuidelt. 



9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, bei dem in der Elek- 
10 trolysef lussigkeit 1 bis 1000 Gew.-ppm Metallionen des Me- 

tallsalzes (S) , bezogen auf die Gesamtmenge der Elektrolyse- 
f lus s igkei t , vor 1 iegen . 




. 10 • Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, wobei die Elektrolyse- 
15 f lussigkeit einen halogenhaltigen Hilf selektrolyten enthalt. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, wobei die Elektroly- 
sef lussigkeit im wesentlichen besteht aus 



20 



einer Ausgangsverbindung der allgemeinen Fontiel V 



einem Alkohol der allgemeinen Formel II 



25 



einem halogenhaltigen Hilf selektrolyten 
katalytischen Mengen des Metallsalzes (S) 




30 



gegebenenf alls den gewunschten Produkten der allgemeinen 
Formeln I, III und IV 

gegebenenf alls sonstigen Nebenprodukten der Elektrolyse 
die von den Verbindungen der allgemeinen Formeln I, II, 
III, IV und V abgeleitet sind und 



35 



gegebenenf alls sonstigen ublichen Cosolventien, 



12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11, wobei 



40 



der Anteil der Ausgangsverbindung en und Produkte der 
allgemeinen Formeln I, III, IV und V sowie der sonstigen 
Nebenprodukte der Elektrolyse aus den vorgenannten 
Verbindungen 1 bis 70 Gew.-%, 



45 



der Anteil des Alkohols der allgemeinen Formel II 14,9 
bis 94,9 Gew.-%, 
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der Anteil an Hilf selektrolyt 0,1 bis 5 Gew.-% und 

der Anteil an gegebenenf alls vorhandenem Cosolvens 0 bis 
70 Gew»-% 

bezogen auf die Elektrolysef lussigkeit , betragt. 

13. Verfcdiren nach den Anspruchen 1 bis 12, wobei man die Elek- 
trolyse in einer xingeteilten Elektrolysezelle durchfuhrt. 

14. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 13, wobei man als Anoden 
solche aus Edelmetallen, Edelmetalloxiden, Graphit oder Koh- 
lematerialien xxnd als Kathoden solche aus Eisen, Stahl, 
Nickel, Zink, Edelmetallen, Graphit oder Kohlematerialien 
einsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung von in a-Stellung oxidierten Carbonyl- 
verb indxingen 

5 Beschreibxang 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellxang 
von einer Verbindxing der allgemeinen Formal I 

I 

r3 U C — I 

OH 

15 

in der R^, R^, R^ Wasserstoff , Ci- bis Cso-Alkyl, C2- bis 
C2o-Alkenyl, C2- bis Cao-Alkinyl, C3- bis Ci2-Cycloalkyl , C4- bis 
C2o-Cycloalkyl-alkyl, Ci- bis C20-Hydroxyalkyl, gegebenenf alls 
durch Ci- bis Cs-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy, Halogen, Ci- bis 

20 C4-Halogenalkyl , Ci- bis C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, 

Halogenphenyl , Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis Cs-Alkoxycarbonyl 
Oder Cysmo sxibstituiertes Aryl oder C7- bis C2o-Arylalkyl , oder R^ 
und r2 Oder gemeinsam eine gegebenenf alls durch Ci- bis 
Cs-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy und/oder Halogen ein- bis zweifach 

25 sxibstituierte C2- bis Cg-Alkandiyleinheit, in der 1 oder 2 Methyl- 
gruppen auch durch eine Einheit (CH=CH) ersetzt sein konnen, be- 
deutet und R^ zusatzlich eine acetalisierte Carbonylgruppe , in der 
sich die A'lkoxygruppen von einem Alkohol der allgemeinen Formel 
II 

30 

R^-OH II 

ableiten, in der R^ fur Ci- bis Cs-Alkyl steht, bedeutet und 

35 U eine acetalisierte Carbonylgruppe, in der sich die Alkoxy- 

gruppen von einem Alkohol der allgemeinen Formel II ableiten oder 
einer Verbindung der allgemeinen Formel III 

R3 — V— W — III 

40 

in der R^ die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat und R^ aus- 
schlieBlich gegebenenf alls Ci^ bis Cs-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy, 
Halogen> Ci- bis C4-Halogenalkyl , Ci- bis C4-Halogenalkoxy, 
Phenyl, Phenoxy, Halogenphenyl , Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis 
45 Ce-Alkoxycarbonyl oder Cyano sxibstituiertes Aryl ist 
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V eine Carbonylgruppe bedeutet oder die gleiche Bedeutung wie U 
in Forinel I hat und 

W die gleiche Bedeutung wie V hat, mit der MaBgabe, daB eine 
5 der Gruppen V oder W eine Carbonylgruppe und die andere 

Gruppe eine acetalisierte Carbonylgruppe bedeutet 

Oder 

10 einer Verbindung der allgemeinen Formel IV 
1*3 — V W o — r4 IV 

in der r4 die gleiche Bedeutung wie in Formel li hat, V und W die 
15 gleiche Bedeutung wie in Formel II haben und r3 die gleiche Bedeu- 
tving wie in Formel III hat, 

indem man eine Verbindiang der allgemeinen Formel V 

20 

I 

— V — c Rl V 

I 

25 H 

in der V, Ri, r2 und r3 die gleiche Bedeutung wie in Formel I bzw. 
Ill haben, mit der MaBgabe, daB 



0 - 



5 



far den Fall, daB eine Verbindung der Formel III gewunscht 
wird, nur eine solche Verbindung Va eingesetzt wird, in der 

Ri ausschlieBlich Wasserstoff bedeutet und 

R3 ausschlieBlich gegebenenf alls durch d- bis Ca-Alkyl, Ci- 
bis Cs-Alkoxy, Halogen, Ci- bis C4-Halogenalkyl, Ci- bis 
C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Halogenphenyl , 
Halogenphenoxy, Carboxy, Ca- bis Ca-Alkoxycarbonyl oder 
Cyano substituiertes Aryl und 

fur den Fall, daB Verb indungen der Formel IV gewQnscht wer- 
den, nur eine solche Verbindung Vb eingesetzt wird, in der 

Ri und r2 ausschlieBlich Wasserstoff bedeuten. 
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R3 



ausschlieBlich gegebenenf alls durch Ci- bis Cs-Alkyl. Ci- 
bis Ca-Alkoxy, Halogen, Ci- bis C4-Halogenalkyl, Ci- bis 
C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Halogenphenyl , 
Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis Ca-Alkoxycarbonyl oder 
5 Cyano svibstituiertes Aryl 

mit einem Alkohol der allgemeinen Formel II in Gegenwart eines 
Hilf selektrolyten xind katalytischen Mengen eines Metallsalzes 
(S) abgeleitet von einem Metall der 1., 2., 6. oder 8. Neben- 
10 gruppe oder von Blei, Zinn oder Rhenium, elektrochemisch umsetzt. 

Aus der EP-A'-460 451 ist ein Verfahreh zur Herstellung von 
a-Hydroxymethylketalen durch elektrochemische Oxidation von 
Aldehyden bzw. Ketonen in Gegenwart von Alkoholen und Halogen- 

15 verbindungen als Hilf selektrolyten bekannt. Die Nacharbeitung der 
Beispiele zeigt, daB unter den beschriebenen Verf ahrensbe- 
dingungen auch hoher oxydierte carbonyl verbindungen gebildet wer- 
den, wenn die Carbonylgruppe in a-Stellung zu einem aromatischen 
Rest steht. SO kann zum Beispiel eine Methylengruppe in a-Posi- 

20 tion zur Carbonylgruppe bis zur Carbonylf unktion oxydiert werden 
und zusatzlich karni die ursprunglich vorhandene Carbonylbindung 
in Aldehyd oder Ketof unktion bis zur Carboxylgruppe oxydiert wer- 
den. Es entstehen also nicht nur a-Hydroxyketale sondern auch 
a-Ketaldehyde, a-Ketoacetale, a-Ketalcarbonsaureester und a-Ke- 

25 toorthoester. Dieses Verfahren venoag jedoch noch nicht 

vollstandig zu befriedigen, da die Gesamtausbeute der genannten 
Wertprodukte relativ gering ist und zusatzlich groBe Mengen an 
sonstigen weitgehend unbrauchbaren Produkten gebildet werden. 

30 Die nicht vorverdf f entlichte Deutsche Patentanmeldung 19904929 
betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2 , 2 , 3 , 3-Tetramethoxy- 
propanol durch elektrochemische Oxydation von Methylglyoxaldime- 
thylacetal unter Verwendung einer Mischung enthaltend Methanol, 
wasser und einen Hilf selektrolyten als Elektrolysemedium und 

35 einer Kathode aus Eisen, Stahl, Platin oder Zink. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindxmg bestand also darin, ein 
elektrochemisches verfahren bereitzustellen, mit dem man aus 
Carbonylverbindungen in Keto- oder Aldehydf unktion in hohen Aus- 
40 beuten a-Hydroxyketale, a-Ketalaldehyde, a-Ketoacetale, a-Ketal- 
carbonsaureester und a-Ketoorthoester herstellen kann. DemgemaB 
wurde das vorstehend definierte Verfahren erfunden. 



45 
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Das erfindxingsgemafie Ver£ahren eignet sich besonders zur Herstel- 
lung von Verbindungen der allgemeinen Fonnel I III oder IV, in 
der sich der Rest in der acetalysierten Carbonylgruppe von Me- 
thcmol Oder Ethanol aJDleitet. 

5 

Unter den Verbindxxngen der Formel I sind solche der Formel la 



U— CH2— OH 

10 






la 



in der U die gleiche Bedeutvmg wie in Formel I hat, 

15 

n 0, 1, 2 Oder 3 bedeutet und 

R5 Ci- bis Ca-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy, Halogen, Ci- bis 

C4-Halogenalkyl , Ci- bis C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, 
20 Halogenphenyl , Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis Cs-Alkoxy- 

carbonyl oder Cyano bedeutet, bevorzugt. 

Gleichfalls bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel 
Ilia 

25 

V W II 

Ilia 

30 . 

in der n, V, W xind r5 die gleiche Bedeutxmg wie in Formel la bzw, 
III haben 

35 



R5n 

40 

Oder der allgemeinen Formel IVa 

in der n, V, W, R^ und r5 die gleiche Bedeutung wie in Foarmel la 
bzw. Ilia haben. 

45 
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Diese Verbindungen werden hergestellt, indem man als Ausgangs- 
verbindung der allgemeinen Formel V eine solche der allgemeinen 
Formel Va 




Va 



einsetzt, . in der n iind die gleiche Bedeutung wie in Formel la 
hcQ^en . ■ 

^^^^ 15 Weiterhin eignet sich das Verfahren besonders zur Herstellung von 
^^^^^ Verbindungen der allgemeinen Formel lb 

H2mCm-CH0H-CH2 ( OR* ) 2 lb 

20 in der m eine Zcihl von 1 bis 10 bedeutet und R* die gleiche Bedeu- 
tung wie bei Formel II hat und zu der en Herstellung man eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel Vb 

H2mCia-CH2-CHO Vb 

25 

einsetzt . 

Ganz besonders eignet sich das Verfahren zur Herstellung von 

30 - 2-Phenyl-2,2-dimethoxyethanol, 2-Phenyl-2 , 2-dimethoxyacetal- 
^^^^ dehyd und 2-Phenyl-glyoxaldimethylacetal aus Methcmol und 
^^^V Acetophenon 

a-Hydroxyocatanaldimethylacetal aus Octanal xind 

35 

2,2,3,3-Tetramethoxypropanol aus Methylglyocaldimethylacetal . 

Als Hilf selektrolyt, der in der Elektrolyselosung enthalten ist, 
handelt es sich im Allgemeinen um einen halogenhaltigen Hilfs- 

40 elektrolyten wie elementares Halogen, Alkylhalogenide oder Halo- 
genwaserstof f e. Bevorzugt konnen auch halogenhaltige Salze ins- 
besondere Jodide oder Bromide eingesetzt werden. Beispiele sind 
Ammoniumhalogenide wie Airaaoniumbromid, Ammonium j odid oder Tetra- 
butylammoni\imjodid. Besonders bevorzugte Metallhalogenide siiid 

45 weiterhin Alkalihalogenide wie Natriiambromid, Natriumjodid, Kali- 
umjodid oder Kaliumbromid. 
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Bei den Metallsalzen (S) handelt es sich bevorzugt urn solche, die 
sich von Mineralsauren ableiten. Bei den Anionen des Metallsalzes 
handelt es sich also beispielsweise um Phosphat, Sulfat, Nitrat, 
Perchlorat oder Halogenid. 

5 

Bei den Kationen des Metallsalzes (S) handelt es sich bevorzugt 
um Eisen-, Nickel-, Platin-, Palladium-, Cobalt-, Zink-. Silber- 
oder Kupferionen. Das Metallsalz (S) wird der Elektrolyselosung 
im Allgemeinen in solchen Mengen zugesetzt, daB dessen Metall- 
ic ionen darin in Mengen von 1 bis 1000, bevorzugt 5 bis 500, bevor- 
zugt 5 bis 300 Gew.ppm, bezogen auf die Gesamtmenge der Elektro- 
lysef lussigkeit en thai ten sind. 

Gegebenenfalls setzt man der Elektrolysef lussigkeit ubliche Co- 
15 solvenzien zu. Dabei handelt es sich um die in der organischen 
Chemie allgemein ublichen inerten Losungsmittel mit einem hohen 
Oxidationspotential. Beispielhaft genannt seien Dimethylcarbonat 
Oder Propylencarbonat. Neben den genannten Cosolvenzien kann der 
Elektrolysef lussigkeit auch Wasser zugesetzt werden, wobei der 
20 wassergehalt allerdings 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Elektrolysef lussigkeit, nicht uberschreiten sollte. 



Im allgemeinen ist die Elektrolysef lussigkeit wie folgt zusammen- 
gesetzt : 



25 



1» 



einer Ausgangsverbindung der allgemeinen Formel V 
einem Alkohol der allgemeinen Formel II 
30 - einem halogenhaltigen Hilf selektrolyten 
katalytischen Mengen des Metallsalzes (S) 

gegebenenfalls den gewiinschten Produkten der allgemeinen For- 
35 meln I, III und IV 



gegebenenfalls sonstigen Nebenprodukten der Elektrolyse die 
von den Verbindungen der allgemeinen Formeln I, ii, m, iv 
und V cLbgeleitet sind 

40 

gegebenenfalls sonstigen ublichen Cosolventien 

Das Verbal tnis der Produkte der allgemeine Formeln I und V sowie 
der sonstigen Nebenprodukte zu den Ausgangs verbindungen in der 
45 Elektrolysef lussigkeit und das Verbal tnis der einzelenen Produkte 
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mit xinterschiedlichem Oxidationsgrad zueinander ist naturgemaB 
abliangig vom Reaktionsf ortschritt. 

Das Verbal tnis der Produkte der allgemeinen Formeln I, III, IV 
5 und V sowie der sonstigen Nebenprodukte zu den Ausgangs- 

verbindiingen in der Elektrolysef lussigkeit und das Verhaltnis der 
einzelenen Produkte mit unterschiedlichem Oxidationsgrad zueinan- 
der ist naturgemaB abhangig vom Reaktionsf ortschritt . 

10 Im allgemeinen betragt die zur Umsetz\ang aufgewendete Ladungs- 
menge 1 bis 7 F pro Mol Ausgangsverbindxing der allgemeinen Formel 
V. Bevorzugt werden 3,5 bis 4 F eingesetzt, wenn Mischungen ge- 
vmnscht Werden, die als Hauptkomponenten Verbindungen der Formel 
I und III enthalten sollen und 4,5 bis 5,5 F, wenn Mischungen ge- 

15 wunscht werden, die als Hauptkomponenten Verbindungen der Formel 
I xind IV enthalten sollen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann in alien ublichen Elektroly- 
sezellentypen durchgefuhrt werden. Vorzugsweise arbeitet man mit 
20 ungeteilten Durchf lusszellen. 

Die Stromdichten, bei denen man das Verfahren durchfuhrt, betra- 
gen im allgemeinen 0,5 bis 25 A/dm2. Die Temperaturen betragen 
ublicherweise -20 bis 600C, bevorzugt 0 bis 600C. Im allgemeinen 
25 wird bei Normaldruck gearbeitet. Hohere Drucke werden bevorzugt 
dann angewandt, wenn bei hoheren Temperaturen gearbeitet werden 
soli, um eine Sieden der Ausgangs verbindungen bzw. Cosolventien 
zu vermeiden. 

30 Als Anodenmaterialien eignen sich beispielsweise Edelmetalle wie 
Platin Oder Metalloxide wie Ruthenium oder Chromoxid oder Misch- 
oxide des Typs RuOxTiOx- Bevorzugt sind Graphit oder Kohleelektro- 
den. 

35 Als Kathodenmaterialien kommen in der Kegel Eisen, Stahl, Nickel 
Oder Edelmetalle wie Platin sowie Graphit oder Kohlematerialien 
in Betracht. 

Nach Beendigung der Reaktion wird die Elektrolysef lussigkeit nach 
40 allgemeinen Trennmethoden auf gearbeitet . Hierzu wird die Elektro- 
lysef lussigkeit im allgemeinen zunachst destilliert und die ein- 
zelnen Verbindungen werden in Form von unterschiedlichen Fraktio- 
nen getrennt gewonnen. Eine weitere Reinigung kann beispielsweise 
durch Kristallisation oder chromatographisch erfolgen. 

45 
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Exper imen teller Teil 



Alle Versuche wurden in einer iingeteilten Zelle mit 11 bipolaren 
Elektroden (10 Spalte, Spaltabstand 1,5 inm) durchgef uhrt . 

5 

Stromdichte: 3,4 A/dm2 
DurchfluB: 400 1/h 
10 Beispiel 1: 




AQsatz:*' 450 g Acetophenon 

30 g Kaliiimiodid 
2460 g Methanol 
15 Fe(III) : 5 ppm 

Kathode: Stahl 1,4301 

Anode : Gr aphi t 

Dauer: 7,03 h 

Tempera tur : 3 6 ® C 

20 Ladxingsmenge : 3,5 F 

Stromstarke: 5 A 

Umsatz: >99 % 

Ausbeuten der Wer tprodukte : 

2-Phenyl-2.2-dimethoxy-ethanol: 24 % 

25 2-Phenyl-2 .2-dimethoxy-acetaldehyd: 42 % 

2-Phenylglyoxaldimethylacetal : 0 % 

Phenylglyoxylsauremethylorthoester und 2-PJienyl-2 . 2-dimethoxy- 
essigsaurexaethylester : 0 % 



Gesamt : 




30 



Beispiel 2 : 
Ansatz : 

35 

Kathode : 
Anode: 
Dauer : 
40 Temper a tur: 
Lad\ingsmenge : 
S t roms tarke : 
Omsatz: 



66 % 



450 g Acetophenon 

30 g Kaliumiodid 

2460 g Methanol 

Fe(III) : 5 ppm 

Graphit 

Graphit 

7,03 h 

36'^C 

3,5 F 

5 A 

84 % 



45 Ausbeuten der Wer tprodukte: 



2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-eth2u:iol : 



15 % 
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2-Phenyl-2 •2-dimethoxy-acetaldehyd: 24 % 
2-Phenylglyoxaldimethylacetal : 8 % 

Phenylglyoxylsauremethylorthoester und 2-Phenyl-2 .2-dimethoxy- 



essigsauremethylester : 
5 Gesamt: 



3 % 
50 % 



Beispiel 3 (4118/98-176) 



Ansatz: 



10 




Kathode: 
Anode: 
15 Dauer: 

Tempera tur : 
Ladxuigsmenge : 
Stromstarke: 
Oinsatz : 

20 Ausbeuten der Wertprodukte: 

2-Phenyl-2.2-dimethoxy-ethanol: 38 % 

2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-acetaldehyd: 19% 
2-Phenylglyoxaldimethylacetal : 12% 

Phenylglypxylsauremethylorthoester und 2-Phenyl-2 . 2-dimetlioxy- 
25 essigsauremetliylester : 1% 



450 g Acetophenon 
90 g Kaliumiodid 
2460 g Methanol 
Fe(III) : 5 ppm 
Stahl 1.4301 
Gr aphi t 
7,03 h 
55-58°C 
3,5 F 
5 A 
88 % 



Gesamt: 



70 % 



Beispiel 4 : 




Ansatz: 450 g Acetophenon 

90 g Kalixamiodid 
2460 g Methanol 
Fe(III) : 5 ppm 
Kathode: Stahl 1.4301 

35 Anode: Graphit 
Dauer: 10,47 h 

Tempera tur: 55-58*'C 
S trommenge : 5 , 5 F 

Stromstarke: 5 A 

40 Umsatz: >99 % 

Ausbeuten der Wertprodukte: 
2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-ethanol : 
2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-acetaldehyd: 
2-Phenylglyoxaldimethylacetal : 
45 Phenylglyoxylsauremethylorthoester und 2-Phenyl-2 .2-dimethoxy- 
essigsauremethylester: 39 % 



39 % 
0 % 

3 % 
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Beispiel 5: 
Ansatz : 



Kathode : 
Anode: 

10 Dauer: 

Tempera tur: ^ 
Strommenge: 
Stromstarke: 
UiQsatz : 

15 Ausbeute: 



Beispiel 6: 




20 Ansatz: 



Kathode : 
25 Anode: 

(Deutsche Carbon) 

Dauer : 

Tempera t\ar: 

Strommenge: 
30 Stromstarke: 

Umsatz : 

Ausbeute: 



35 Beispiel 7; 



Ansatz: 



40 



Kathode: 
Anode: 
Dauer : 
45 Temperatur: 
Stromstarke: 
Iftosatz : 



450 g Octanal 

90 g Kaliumiodid 

2460 g Methanol 

Fe (III) : 5 ppm 

MKUS-F04 (SGL) 

Graphitfilz RVG 2003, 6 mm 

(Deutsche Carbon) 

3,76 h 

55-58*C 

2 F 

5 A 

>99 % 

37 % a-Hydroxyoctan- 
aldimethylacetal 



450 g Octanal 

90 g Kaliumiodid 

2460 g Methanol 

Fe (III) : 5 ppm 

MKUS~F04 (SGL) 

Graphitfilz RVG 2003, 6 mm 

3,76 h 
SS-SS^'C 
2 F 
5 A 
97 % 

45 % a-Hydroxyoctcua- 
al dime thy 1 ace t al 



450 g Methylglyoxal 

dimethylacetal 

45 g Kaliumiodid 

2505 g Methanol 

0,11 g NiS04 

Graphit 

Graphit 

5 h 

30 ^C 

5 A 

52% 
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Selektivitat: 59,4% 
Ausbeute an 2 , 2 , 3 , 3-Tetramethoxypropanol : 31 % 



Vergleichsbeispiel 1: 



Ansatz: 



Kathode: 
10 Anode: 
Dauer : 
Temper a tur.: 
Ladungsni'enge : 
Stroiastarke: 
Umsatz : 

Ausbeuten der Wertprodukte: 
2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-ethanol : 
2-Phenyl-2 . 2-diinethoxy-acetaldehyd: 
2-Phenylglyoxaldimethylacetal : 



450 g Acetophenon 

30 g Kaliiomiodid 

2460 g Methanol 

Stahl 1.4301 

Graph! t 

7,03 h 

36*C 

3,5 F 

5 A 

98 % 

19 % 
12 % 
5 % 



20 Phenylglyoxylsauremethylorthoester xind 2-Phenyl-2 .2-dimethoxy- 



ess igsaureme thy les ter : 
Gesamt: 



9 % 
45 % 



Vergleichsbeispiel 2 



25 



Ansatz: 



450 g Acetophenon 
30 g Kaliximiodid 
2460 g Methanol 
Graphit 
Graphit 
7,03 h 
36 



Kathode: 
30 Anode: 
Dauer : 
Tempera tur : 
Ladungsmenge : 3 , 5 F 

Stromstarke: 5 A 

35 Umsatz: 95% 

Ausbeuten der Wertprodukte: 

2-Phenyl-2. 2-dimethoxy-ethanol: 7 % 

2-Phenyl-2.2-dimethoxy-acetaldehyd: 25 % 

2-Phenylglyoxaldimethylacetal: 3 % 

40 Phenylglyoxylsauremethylorthoester und 2-Phenyl-2 • 2-dimethoxy- 
essigsauremethylester : 1 % 

Gesamt: 36% 



Vergleichsbeispiel 3 : 

45 

Ansatz: 



450 g Octanal 
90 g Kaliumiodid 
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Kathode : 
Anode: 
Dauer : 
5 Tempera tur : 
Stroxnmenge: 
S t r oms tarke : 
Umsatz : 
Ausbeute: 

10 

Vergleichsbeispiel 4 : 
Ansatz : 

^^^^ 15 

^^^^B Ka thode : 

^^j^r Anode : 

Dauer : 

Tempera tur : 

2 0 S t rommenge : 

Stroms tarke: 

Umsatz : 

Ausbeute: 

25 Vergleichbeispiel 7: 

Ansatz : 



^^^^ 30 

^^^^^ Ka thode : 
^tK^ Anode : 
Dauer : 
Tempera tur : 
35 Stroms tarke: 
Umsatz : 
Selektivitat : 
Ausbeute : 

40 



2460 g Methanol 

Graphi t 

Graphi t 

3,76 h 

55-58**C 

2 F 

5 A 

>99 % 

30 % 



450 g Octanal 

90 g Kalivimiodid 

2460 g Methcinol 

Graphi t 

Graphi t 

3,76 h 

26-28**C 

2 F 

5 A 

>99 % 

40 % 



450 g Methylglyoxal - 
dime t hy 1 a c e t a 1 
45 g Kalixuaiodid 
2505 g Methanol 
Graphi t 
Graphi t 
•5 h 
30 
5 A 
>99% 
24,6% 

2,2,3, 3-Tetramethoxypropanol 
24,6% 



45 



Verfahren zur Herstellung von in a-Stellung oxidierten Carbonyl- 
verbindxingen 

5 Zusammenf assimg 

Verfahren zur Herstellung von Verbindxingen der allgemeinen Formel 
I 



10 



15 



35 



40 



R2 

R3 u C 

OH 



in der R^, R^, R^ Wasserstoff , Ci- bis Cao'Alkyl, C2- bis 
C2o~'Alkenyl, C2- bis C2o~Alkinyl, C3- bis Ci2"'Cycloalkyl , C4- bis 
C2o~Cycloalkyl-alkyl^ Ci- bis C2o*Hydroxyalkyl ^ gegebenenf alls 

20 durch Ci^ bis Ca^Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy, Halogen, Ci- bis 
C4-Halogenalkyl, Ci- bis C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, 
Halogenphenyl , Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis Cs-Alkoxycarbonyl 
Oder Cyano substituiertes Aryl oder C7- bis C20'"Arylalkyl , oder Ri 
und r2 Oder R^ gemeinsam eine gegebenenf alls durch Ci- bis 

25 Cs-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy und/oder Halogen ein- bis zweifach 
substituierte C2- bis C9-"Alkeuidiylrest, in der 1 oder 2 Methyl- 
gruppen auch durch eine Einheit (CH=CH) ersetzt sein kann, bedeu- 
tet und r3 zusatzlich eine acetalisierte Carbonylgruppe, in der 
sich die Alkoxygruppen von einem Alkohol der allgemeinen Formel 

30 II 

R4-0H II 
ableitet, in der R^ fur Ci- bis Cg-Alkyl steht, bedeutet und 



U eine acetalisierte Carbonylgruppe, in der sich die Alkoxy- 
gruppen von einem Alkohol der allgemeinen Formel II ableiten oder 

eine Verbindung der allgemeinen Formel III 

r3_v_w— Ri III 



in der R^ die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat und R^ aus- 
schlieBlich gegebenenf alls Ci- bis Ca-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy, 
45 Halogen, Ci- bis C4-Halogenalkyl, Ci- bis C4-Halogenalkoxy, 
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Phenyl, Phenoxy, Halogenphenyl , Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis 
Cs-Alkoxycarbonyl Oder Cyano sxibstituiertes Aryl ist 

V eine Carbonylgruppe bedeutet Oder die gleiche Bedeutung wie U 
5 in Forinel I hat und 

W die gleiche Bedeutung wie V hat, mit der MaBgabe, daB eine 
der Gruppen V oder W eine Carbonylgruppe und die andere 
Gruppe eine acetalisierte Carbonylgruppe bedeutet 

10 

Oder 

eine VeriDindung der allgemeinen Formel IV 
r3 — V W O— IV 

in der die gleiche Bedeutxmg wie in Formel II hat, V und W die 
gleiche Bedeut\ing wie in Formel II haben und die gleiche Bedeu- 
txmg wie in Formel III hat, 

indem man eine Verbindung der allgemeinen Formel V 

R2 

I 

R3 V C V 

i 

H 

in der V, R^, r2 und R^ die gleiche Bedeutung wie in Formel I bzw. 
Ill haben, mit der MaBgabe, daB 

fur den Fall, daB Verbindungen der Formel III gewunscht wer- 
den, nur solche Verbindungen Va eingesetzt werden, in denen 

Ri ausschlieBlich Wasserstoff bedeutet und 

r3 ausschlieBlich gegebenenf alls durch Ci- bis Cs-Alkyl, Ci- 
bis Cg-Alkoxy, Halogen, Ci- bis C4-Halogenalkyl , Ci- bis 
40 C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Halogenphenyl , 

Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis Cs-Alkoxycarbonyl oder 
Cyano substituiertes Aryl xind 

fur den Fall, daB Verbindungen der Formel IV gewunscht wer- 
45 den, nur solche Verbindungen Vb eingesetzt werden, in denen 
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Ri und R2 ausschlieBlich Wasserstoff bedeuten. 



r3 ausschlieBlich gegebenenf alls durch Ci- bis Cs-Alkyl, Ci- 
bis Ca-Alkoxy, Halogen, Ci- bis C4-Halogenalkyl , Ci- bis 
5 C4-Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Halogenphenyl , 

Halogenphenoxy, Carboxy, C2- bis Cg-Alkoxycarbonyl oder 
Cysmo sxibstituiertes Aryl 

mit einem Alkohol der allgemeinen Formel II in Gegenwart eines 
10 Hilf selektrolyten xind katalytischen Mengen eines Metallsalzes 
(S) , abgeleitet von einem Metall der 1-, 2., 6. oder 8. Neben- 
gruppe oder Von Blei oder Zinn oder Rhenium, elektrochemisch um- 
setzt. - ' 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



